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聚多巴胺磁分子印迹材料制备及其在食用油中 

黄曲霉毒素 B富集中的应用 
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摘  要: 目的  建立了基于聚多巴胺磁性分子印迹聚合物吸附富集食用油中黄曲霉毒素 B 的方法。方法  以多

巴胺为功能单体和交联剂, 5,7-二甲氧基香豆素为模拟模板分子, 一步法在 Fe3O4 NPs 表面制备磁分子印迹聚合

物。采用透射电子显微镜和红外光谱仪对该分子印迹材料形态和结构进行表征, 研究了其对两种黄曲霉毒素 B

吸附性能。最终以该印迹材料作为分散固相萃取剂, 对影响黄曲霉毒素 B 吸附的条件进行了优化。结果  该分

子印迹材料对两种黄曲霉毒素 B 的吸附模式符合 Langmuir 理论, 对黄曲霉毒素 B1 和黄曲霉毒素 B2 最大吸附容

量分别为 0.460 和 0.047 mg/g。在最佳萃取条件[材料用量(10 mg)、溶液 pH (7)、超声时间(5 min)和 1 mL(解吸 2

次, 每次 0.5 mL) 3%乙酸/乙腈作为解析液]下, 结合配有大体积流通池的超高效液相色谱-荧光检测法定量检测, 

黄曲霉毒素 B1 和黄曲霉毒素 B2 浓度分别在 0.005~0.500 ng/mL (r=0.9989)和 0.001~0.100 ng/mL (r=0.9992)范围

内与对应的峰面积呈现良好的线性相关性, 检出限分别为 0.0024 和 0.00038 ng/mL, 食用油样品加标回收率为

93.2%~104.0%, 相对标准偏差 5.8%~7.7%, 且可重复使用至少 7 次。结论  该吸附富集方法具有快速、低廉、

选择性高、稳定性好等特点, 适用于食用油中黄曲霉毒素 B 的前处理。 

关键词: 磁分子印迹材料; 5,7-二甲氧基香豆素; 黄曲霉毒素 B; 多巴胺; 食用油; 一步法 
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ABSTRACT: Objective  To develop a method for the extraction and enrichment of aflatoxin B in edible oil by the 

specific magnetic molecularly imprinted polymers. Methods  Using dopamine as a functional monomer and 

cross-linker, and 5,7-dimethoxycoumarin as the dummy template, the molecularly imprinted polymers were 
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fabricated on the surface of ferroferric oxide nanoparticles by a one-pot method. The prepared molecularly imprinted 

polymers were characterized through a transmission electron microscopy and a Fourier transform infrared 

spectrometer. The adsorption properties towards two aflatoxin B were studied. The molecularly imprinted 

polymers were used as a sorbent for dispersive solid-phase extraction, the conditions affecting the adsorption of 

aflatoxin B were optimized. Results  The adsorption properties of molecularly imprinted polymers to two 

aflatoxin B matched the Langmuir isotherm model, and the maximum adsorption capacities were 0.460 mg/g for 

aflatoxin B1 and 0.047 mg/g for aflatoxin B2. Under optimized conditions including molecularly imprinted polymers 

amount (10 mg), pH value 7, equilibrium time (5 min), and 1 mL (eluted twice, each 0.5 mL) 3% acetic acid/acetonitrile 

as desorption solvent, ultra performance liquid chromatography-fluorescence detection method with large volume flow 

cell was used for quantitative detection, the calibration plots were linear in the range of 0.005‒0.500 ng/mL (r=0.9989) 

and 0.001‒0.100 ng/mL (r=0.9992) with the limits of detection of 0.0024 and 0.00038 ng/mL for aflatoxin B1 and 

aflatoxin B2, respectively. The recoveries from spiked edible oil sample were 93.2%‒104.0% with relative standard 

deviations of 5.8%‒7.7%. And the molecularly imprinted polymers could be reused for 7 cycles. Conclusion  The 

adsorption enrichment method has the characteristics of rapid, low cost, high selectivity and good stability, and is suitable 

for the pretreatment of aflatoxin B in edible oil. 

KEY WORDS: magnetic molecularly imprinted polymers; 5,7-dimethoxycoumarin; aflatoxin B; dopamine; edible 

oil; one-step synthesis 
 
 

0  引  言 

黄曲霉毒素(aflatoxins, AFs)是由黄曲霉和寄生曲霉

等菌株产生的一类化学结构类似的真菌毒素[1], 其中, 黄

曲霉毒素 B1 (aflatoxin B1, AFB1)和黄曲霉毒素 B2 (aflatoxin 

B2, AFB2)是主要的两种黄曲霉毒素, 广泛存在于霉变的花

生、玉米、食用油等农产品中[2‒4]。食用油是人们日常烧菜

中必不可少的调料, 在加工和储藏过程中易受 AFs的污染, 

人们摄入了被 AFs 污染的食用油后, 会对人体产生较强的

肝毒性和致癌性[5], 尤其以 AFB1 的毒性最强, 且不易通过

烹饪方式加以破坏。为此, 国际癌症研究机构将其列为 I

类致癌物[6‒9], 我国在 GB 2761—2017《食品安全国家标准 

食品中真菌毒素限量》中规定花生油和玉米油中 AFB1 含

量不超过 20 μg/kg, 其他食用油不超过 10 μg/kg。尽管

AFB2 是 AFB1 的氢化衍生物, 其毒性也较强, 但我国还没

有对 AFB2 在食用油中含量作限制要求。因此, 为保障人们

舌尖上的安全, 加强对食用油中两种黄曲霉毒素 B 的监测

是非常重要的。 

近些年来, 高效液相色谱-荧光检测法因实验成本低、准

确度高、灵敏度高等特点在国内外广泛应用于 AFB 检测[10‒12]。

样品前处理方法的选择非常关键, 不仅要求能有效去除基

体干扰, 还要求能将目标物富集, 提高痕量组分分析的准

确性和灵敏性。GB 5009.22—2016《食品安全国家标准 食

品中黄曲霉毒素 B 族和 G 族的测定》采用免疫亲和柱法

(immunoaffinity column, IAC)对实际样品中 AFB 进行前处

理, 在一定程度上提高了 AFB 检测的灵敏度和选择性。然

而, IAC 存在使用成本较高、无法重复使用[13‒14]等不足, 导

致其实际应用受到了限制。因此, 亟需开发一种环境友好、

选择性高、成本低廉的前处理方法, 以替代 IAC 用于 AFB

的吸附富集。 

四氧化三铁纳米材料(Fe3O4 NPs)因毒性低、制备简

单、表面丰富的-OH 易于功能化等特点, 在食品安全领域

具有优良的应用潜力[15‒16]。以 Fe3O4 NPs 作为磁核制备的

磁分子印迹聚合物一方面, 具有与模板分子在空间构型上

相类似的空腔, 能够高选择性吸附与模板分子结构类似的

化合物, 与固相萃取剂相比, 该材料有着更高的稳定性和

亲和力, 可重复使用多次, 节约了实验成本[17]; 另一方面, 

具有超顺磁性, 在外加磁场作用下, 能够达到快速固-液分

离, 无需烦琐的过滤或离心操作, 提高了实验效率 [18‒19], 

因而被广泛应用于复杂基质中目标物的分离和纯化[20‒21]。

然而, 磁分子印迹材料的传统制备方法, 存在耗时长、实

验成本高、模板泄漏造成假阳性结果、因模板分子毒性大

给操作者健康带来危害等缺点[22‒23], 限制了其实际应用。

多巴胺(dopamine, DA)结构中含有-OH 和-NH2, 能够在弱

碱性条件下发生氧化自聚合作用, 在任何材料表面形成一

种亲水性和生物相容性良好的聚多巴胺膜(polydopamine, 

PDA)[24‒26]。依据多巴胺这一特性制备分子印迹材料, 克服

了传统制备过程耗时长、成本高的问题。近年来, 在分子

印迹材料制备中使用模拟模板分子越来越受到研究者的关

注, 既解决了模板泄漏造成假阳性问题, 又解决了因模板

分子毒性大给操作者带来健康问题。WYSZOMIRSKI 等[27]

利用 5,7-二甲氧基香豆素(5,7-dimethoxycoumarin, DMC)具

有与 AFB 相类似结构, 且其毒性和价格均低于 AFB 的特

点, 分别以 DMC 和 AFB1 作为模板分子制备了两种磁分子
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印迹材料, 实验结果发现这两种材料对 AFB1 能实现相类

似的萃取效果。 

基于此, 本研究以 Fe3O4 NPs 为磁核, DMC 为模拟模

板分子, 多巴胺既为功能单体又为交联剂, 在 pH 8.5 的

Tris-HCl 缓冲溶液中 , 一步法制备了磁分子印迹聚合物

(Fe3O4@PDA MIPs)。以 Fe3O4@PDA MIPs 为分散固相吸附

剂, 优化了萃取和富集条件, 结合超高效液相色谱-荧光检

测法 (ultra performance liquid chromatography-florescence 

detection, UPLC-FLD), 实现食用油样品中 AFB 含量的检

测, 以期为基层检测部门食用油中黄曲霉毒素 B 的快速检

测提供技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

1.1.1  材料与试剂 

Fe3O4 NPs(实验室前期已制备[23]); 多巴胺盐酸盐、

5,7-二甲氧基香豆素、盐酸、氢氧化钠(分析纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 三羟甲基氨基甲烷[tris(hydroxymethyl) 

methyl aminomethane, tris](纯度>99.8%, 上海阿拉丁试剂

科技股份有限公司); 甲醇、乙腈、乙酸(色谱纯, 美国 Tedia

试剂公司); 实验用水为超纯水(18.2 MΩ, 25℃, 实验室自

制); 标准品黄曲霉毒素 B1和 B2(纯度>99%)、黄曲霉毒素 G1 

(aflatoxin G1, AFG1, 纯度>98.9%)(新加坡 Pribolab 公司); 玉

米赤霉烯酮 (zearalenone, ZEN)(102.2 μg/mL, 澳大利亚

Sigma-Aldrich 公司); 赭曲霉毒素 A (ochratoxin, OTA)(纯

度 98.14%, 美国 Stanford 化学试剂有限公司)。 

AFB1 和 AFB2 标准储备液的配制: 准确称取 1.0 mg

两种标准物质分别于 100 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解并定

容至刻度, 摇匀, 得质量浓度为 10.0 μg/mL。 

AFB1和 AFB2混合标准中间液的配制: 分别准确吸取

一定量上述标准储备液于容量瓶中, 用乙腈稀释至 10 mL, 

摇匀, 分别得 AFB1 100.0 ng/mL 和 AFB2 20.0 ng/mL。 

所有标准液均储存在‒20℃的冰箱中。使用前自然恢

复至室温。 

1.1.2  仪器与设备 

H-Class 超高效液相色谱仪(配大体积流通池, 美国

Waters 公司); JEM-2100 透射电子显微镜(日本 JEOL 公司); 

WQF-510A 傅里叶变换红外光谱仪(北京瑞利分析仪器公

司); DP63C 真空干燥箱(日本 Yamato 公司); JJ-1 机械搅拌器

(江苏常州润华电器有限公司); KQ-500DB 超声波(昆山市超

声仪器有限公司); 2-16 KL 离心机(德国 Sigma 公司)。 

1.2  液相色谱分析 

本研究中色谱分离条件参照 GB/T 5009.22—2016, 稍做

改动。具体如下: 色谱柱: ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm 

×2.1 mm, 1.7 μm); 流速: 0.3 mL/min; 柱温: 35℃; 激发波

长: 365 nm; 发射波长: 429 nm; 流动相: 乙腈(流动相 A)/

水(流动相 B)/甲醇(流动相 C), 体积比为 16:68:16; 进样体

积: 10 μL。 

1.3  实验方法 

1.3.1  磁性分子印迹材料的合成 

Fe3O4@PDA MIPs 材料的制备通过多巴胺的自聚合

反应得到[23], 并略做修改。步骤如下: 称取 200 mg Fe3O4 

NPs于三颈瓶中, 加入80 mL tris-HCl缓冲溶液(10 mmol/L, 

pH 8.5), 室温下机械搅拌 1 h, 直至该磁性材料均匀分散; 

逐滴滴加 5 mL 0.5 mg/mL DMC(模拟模板分子)的乙腈溶

液, 搅拌 2 h; 随后, 加入 100 mg 多巴胺盐酸盐, 继续搅拌

反应 6 h; 通过外加磁铁作用收集黑色沉淀。用 6%乙酸

-60%甲醇(V:V)水溶液洗涤沉淀, 直至 DMC 不被液相色谱

检出为止, 再用超纯水洗涤 3 次。最后, 得到的 Fe3O4@ 

PDA MIPs 在 45℃真空干燥 24 h。用作比较, 除不添加模

拟模板分子外, 严格按照上述程序合成 Fe3O4 磁性非分子

印迹材料(Fe3O4@PDA NIPs)。 

1.3.2  吸附性能试验 

将 1 mg Fe3O4@PDA MIPs 分散于 10 mL 含不同初始

浓度 AFB 标准水溶液 (0.02~5.00 μg/mL 的 AFB1 和

0.002~0.500 μg/mL的 AFB2), 25℃超声萃取 5 min后磁性分

离。上清液以超液相色谱-荧光法检测 AFB, 根据公式(1)

计算 Fe3O4@PDA MIPs 对两种 AFB 的吸附效率。采用

Langmuir[28]和 Freumdlich[29]吸附等温模式评价吸附剂的吸

附性能, 其公式分别为(2)和(3), 拟合后得到公式(4)和(5)。 

qe = (C0‒Ce)V/(1000W)              (1) 
qe = qmaxbCe/(1+bCe)               (2) 

qe =KfCe1/n                  (3) 
Ce/qe =1/(qmaxb)+Ce/qmax                    (4) 

             lgqe = lgkf+(1/n) lgCe                      (5) 

其中: qe: 平衡吸附容量(mg/g); qmax: 最大吸附容量(mg/g); 

C0: 初始质量浓度(mg/L); Ce: 平衡时被吸附物的质量浓度

(mg/L); V: 溶液体积 (mL); W: 吸附剂的质量 (g); b: 

Langmuir 常数; Kf、n: Freumdlich 常数。 

1.3.3  实际样品检测 

食用油样品随机购置于南昌地区某超市, 样品采集3份, 

每份样品平行测定 5 次。样品处理参照 GB 5009.22—2016 执

行。称取 5.0 g 摇匀后的样品于 50 mL 离心管中, 加入 20 mL

甲醇/水(70:30, V:V, 下同)混合溶液, 超声提取 30 min, 离心; 

准确移取上清液 1.0 mL 于顶空瓶中, 40℃氮气流吹至近干, 加

入 10 mg Fe3O4@PDA MIPs 和 10 mL 纯水, 用 0.1 mol/L NaOH

调节溶液 pH 为 7.0; 室温超声萃取 5 min 后, 在外加磁场作用

下达到固-液分离; 弃去上清液, 往顶空瓶加入 1 mL(解析 2 次, 

每次 0.5 mL) 3%乙酸/乙腈溶液进行解析。吸取 0.16 mL 解析

液于液相进样瓶中, 再加入 0.16 mL 甲醇和 0.68 mL 超纯水, 

混匀, 供超高效液相色谱仪分析。 
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1.4  数据处理 

实验重复测定 5 次, 以平均值±置信区间表示; 所有

实验数据均采用 Origin 8 软件进行制图。 

2  结果与分析 

2.1  Fe3O4@PDA MIPs 材料的制备和表征 

本研究以 DMC 为模拟模板分子, 利用弱碱性环境下

DA 在 Fe3O4 NPs 表面发生自聚合作用, 制备得到磁性分子

印迹材料, 制备过程如图 1。聚多巴胺结构中-NH2、-OH

官能团和 DMC 结构中-O-和=O 官能团形成强的非共价键

作用, 将 DMC 固定在 Fe3O4 NPs 表面, 形成分子印迹聚合

物层; 选用适当溶剂洗脱后, 该聚合物材料表面形成了具

有与 DMC 在大小、结构相类似的孔穴和结合位点, 有利

于结构类似化合物 AFB 通过氢键和 π-π 键作用吸附在分子

印迹材料表面, 实现与杂质分离的目的。 

图 2A 为以 KBr 压片获得的 Fe3O4 NPs、Fe3O4@PDA 

MIPs 和 DA 的红外光谱图。Fe3O4 NPs 中官能团–OH 和 Fe-O

的特征吸收峰为 3430 与 593 cm‒1(图 2Aa)。经聚多巴胺包裹

后的 Fe3O4@PDA MIPs 在 1619 cm‒1 处出现了新的吸收峰

(图 2Ab), 这归因于 DA 芳香环中-C=C-官能团的伸缩振动

(图 2Ac), 表明 Fe3O4 NPs 表面成功包裹着一层 PDA。采用

透射电子显微镜(transmission electron microscopy, TEM)对

Fe3O4 NPs 和 Fe3O4@PDA MIPs 进行形貌表征(图 2B)。图

2Ba 为 Fe3O4 NPs 的 TEM 图, 分散良好, 粒径均一, 直径大

约为 252 nm。由图 2Bb 可以看出, Fe3O4 NPs 表面被一层灰

色聚多巴胺包裹, 厚度约为 12 nm。这进一步证明了核-壳

结构的 Fe3O4@PDA MIPs 成功制备。 
 

 

 

图 1  AFB1、AFB2 和 DMC 的结构式(A)和 Fe3O4@PDA MIPs 制备过程(B) 

Fig.1  Structures of AFB1, AFB2 and DMC (A) and schematic procedure of Fe3O4@PDA MIPs (B) 
 

 
 

注: A 图中 a 为 Fe3O4 NPs, b 为 Fe3O4@PDA MIPs, c 为 DA; B 图中 a 为 Fe3O4 NPs, b 为 Fe3O4@PDA MIPs。 

图 2  材料的红外光谱图(A)与透射电镜图(B) 

Fig.2  Infrared spectra (A) and transmission electron microscopy graphs (B) of the materials 
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2.2  萃取条件的优化 

2.2.1  超声时间对萃取效率的影响 

本 研 究 考 察 了 超 声 时 间 为 1~20 min 范 围 时 , 

Fe3O4@PDA MIPs 材料对两种 AFB 萃取效率情况。由图

3 可知, 超声时间为 1~5 min 时, 该印迹材料对 AFB1 和

AFB2 萃取效率均表现为增大趋势 , 最大回收率分别为

62.8%和 53.4%, 当继续延长超声萃取时间时, 萃取效率并

未有明显变化。因此, 超声萃取时间选择 5 min 作为后续

实验的最佳条件。 
 

 
 

图 3  超声时间对萃取效率的影响 

Fig.3  Effects of the ultrasonic time on extraction efficiency 
 

2.2.2  pH 对萃取效率的影响 

重点研究了溶液 pH 在 2~11 时 Fe3O4@PDA MIPs 对

两种黄曲霉毒素 B 的萃取效率, 结果如图 4 所示。当溶液

pH 为 2~7 时, 该印迹材料对 AFB 的萃取效率明显增大。

AFB1 回收率从 34.0%增加到 75.1%; AFB2 回收率从 26.7%

增加为 63.8%。然而, 随着溶液酸度继续下降, 其萃取效率

逐渐降低, 甚至在 pH 为 11 时, 回收率仅有 2.0%左右。这

是因为 AFB1 的 pKa 为 17.79[30], 存在于中性溶液中, 溶液

的酸碱性可能影响着 Fe3O4@PDA MIPs 对 AFB1 的吸附效

率; 考虑到 AFB2 是 AFB1 的氢化衍生物, 溶液酸碱性对

AFB2 影响与 AFB1 相同。为此, 本研究选择溶液 pH 为 7。 
 

 
 

图 4  pH 对萃取效率的影响 

Fig.4  Effects of pH on extraction efficiency 

2.2.3  Fe3O4 @PDA MIPs 量对萃取效率的影响 

考察了 Fe3O4 @PDA MIPs 用量在 2~30 mg 范围内对

AFB1 和 AFB2 萃取效率的影响。由图 5 可见, 当 Fe3O4@ 

PDA MIPs 的使用量从 2 mg 增大到 6 mg 时, 该材料对 AFB1

吸附效率呈现增大趋势, 回收率由 62.8%增加到 76.3%, 随

着材料的用量继续增加, 对 AFB1 吸附效率未有显著变化; 

对于 AFB2, Fe3O4@PDA MIPs 用量在 2~10 mg 之间, 吸附效

率明显提高, 然而, 继续增加吸附材料到 30 mg 时, 萃取回

收率基本无改变。综合考虑 , 本研究选择 10 mg 作为

Fe3O4@PDA MIPs 最大使用量。 
 

 
 

图 5  Fe3O4@PDA MIPs 量对萃取效率的影响 

Fig.5  Effects of the amount of Fe3O4@PDA MIPs on extraction 
efficiency 

 
2.2.4  解析溶剂对解析效率的影响 

本研究考察了甲醇、乙腈、1%乙酸/乙腈和 3%乙酸/

乙腈 4 种溶剂对吸附在印迹材料中两种 AFB 的解析效果。

由图 6A 可知, 甲醇的解析效果最差, 3%乙酸/乙腈为解析

剂时解析效果最佳, 回收率为 AFB1 90.1%和 AFB2 82.7%。

与此同时, 还考察了解析剂用量对解析效率的影响, 如图

6B。实验结果表明, 采用 1 mL(解吸 2 次, 每次 0.5 mL) 3%

乙酸/乙腈对材料中 AFB1 和 AFB2 进行解析时, 回收率分

别为 102.1%和 92.4%。因此, 本研究选择 1 mL(解吸 2 次, 

每次 0.5 mL) 3%乙酸/乙腈作为最佳解析条件。 

综上所述, 本研究以 Fe3O4@PDA MIPs为分散固相萃

取剂, 优化得到最佳萃取参数为: 超声萃取时间为 5 min, 

pH 为 7, Fe3O4@PDA MIPs 为 10 mg, 解析液为 1 mL(解吸

2 次, 每次 0.5 mL) 3%乙酸/乙腈。作为比较, 在上述实验

条件下, 考察了 Fe3O4@PDA MNIPs 对 AFB 的吸附情况。

结果显示, Fe3O4@PDA MNIPs 对 AFB1 和 AFB2 的萃取回

收率分别为 40.8%和 38.4%, 萃取效率明显低于 Fe3O4@ 

PDA MIPs, 可能归因于非分子印迹材料未有与 DMC 在

空间构型上相匹配的孔穴, 仅能依靠 π-π 键将两种目标

物吸附下来。图 7 为不同材料对 AFB (0.2 ng/mL AFB1

和 0.04 ng/mL AFB2)萃取后的标准液相色谱图。与直接进

样获得的标准色谱图(图 7a)相比, 经 Fe3O4@PDA MIPs 萃 
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图 6  解吸液及用量对解析效率的影响 

Fig.6  Effects of desorption solution and dosage on desorption efficiency 
 

取后两种 AFB 标准色谱图(图 7b)的峰形对称, 且保留时间

和峰面积几乎一致。然而, 经 Fe3O4@PDA MNIPs 萃取得

到的标准峰面积(图 7c)显著低于直接进样方式。这表明

Fe3O4@PDA MIPs 印迹空腔的形成, 展示出对 AFB1 和

AFB2 特异性吸附。 
 

 
 

注: a 为直接进样, b 为 Fe3O4@PDA MIPs, c 为 Fe3O4@PDA MNIPs; 

0.2 ng/mL AFB1 和 0.04 ng/mL AFB2。 

图 7  不同吸附材料中 AFB 标准色谱图 

Fig.7  Standard chromatograms of AFB in different adsorption 
materials 

 

2.3  Fe3O4@PDA MIPs 材料的稳定性 

为了评价 Fe3O4@PDA MIPs 对目标物吸附的稳定性, 

将该 MIPs 连续进行吸附-洗脱-吸附重复测试, 要求在下一

次吸附前均采取 10 mL 乙腈活化(活化 2 次, 每次 5 mL)。

实验结果发现连续 7 次循环使用后, 该材料对两种 AFB 的

吸附能力未有明显下降趋势, 回收率均稳定在 90.1%左右, 

说明制备的 Fe3O4@PDA MIPs 具有良好的稳定性, 可重复

使用多次, 节约了实验成本。 

2.4  吸附等温模式 

为了深入评价 Fe3O4@PDA MIPs 对目标物的吸附机

制, 本研究采用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温模式进行

研究。表 1 为实验数据经公式(4)和(5)计算结果。由表 1 可

知, Langmuir 等温方程式拟合得到的相关系数 r2 均超过

0.996, 明显优于 Freundlich 等温模式(AFB1 的 r2 为 0.790

和 AFB2的 r2为 0.750), 这阐明了 Fe3O4@PDA MIPs对 AFB

吸附方式符合 Langmuir 模式(即 Fe3O4@PDA MIPs 通过单

分子层的形态将目标物吸附在其表面 ), 最大吸附容量

(qmax) AFB1 为 0.460 mg/g 和 AFB2 为 0.047 mg/g。 

 
表 1  等温吸附模式参数 

Table 1  Isothermal adsorption mode parameters 

化合物
Langmuir 方程 Freundlich 方程 

qmax/(mg/g) b/(L/mg) r2 Kf n r2 

AFB1 0.460 21.320 0.996 0.45 2.69 0.790

AFB2 0.047 614.84 0.998 0.13 2.37 0.750

 
2.5  共存物的影响 

本研究选取食用油中 AFG1、OTA 和 ZEN 3 种常见

真菌毒素为共存化合物模型 , 考察各共存物存在下 , 该

MIPs 对两种 AFB 吸附选择性。在 AFB 混合溶液(AFB1 

0.05 ng/mL 和 AFB2 0.01 ng/mL)中, 分别加入上述单一共

存物, 在最优实验条件下萃取, 以 UPLC-FLD 定量检测。

实验结果显示, 在各共存物存在时, 对两种 AFB 萃取效率

无明显影响, 萃取回收率均在 82.1%~103.8%之间, 且保留

时间附近无干扰峰出现 , 表明各共存物存在均不干扰

Fe3O4@PDA MIPs 对两种 AFB 的萃取和检测 , 说明

Fe3O4@PDA MIPs材料对目标物AFB有较高的选择性和抗

干扰能力。 

2.6  方法学评价 

称取 10 mg Fe3O4@PDA MIPs 于顶空瓶中, 加入 10 mL 

(AFB1 0.005~0.500 ng/mL 和 AFB2 0.001~0.100 ng/mL)标
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准水溶液, 在最佳实验条件萃取, 超高效液相色谱-荧光法

定量检测。以目标物的浓度为横坐标(X, ng/mL), 对应的峰

面积为纵坐标 (Y), 绘制标准曲线 , 得到线性回归方程

AFB1 为 Y1=5.7×105X1+9.8×103 和 AFB2 为 Y2=3.0×106X2+ 

1.6×104, 相关系数 r 分别为 0.9989 和 0.9992, 最低检出限

分别为 0.0024 和 0.00038 ng/mL, 低于我国国家标准方法

(GB 5009.22—2016)的检出限(AFB1 为 0.02 ng/mL 和 AFB2

为 0.003 ng/mL)10 倍左右。 

向食用油样品中添加 3 个水平的标准溶液(即 AFB1 为

0.01、0.05、0.20 ng/mL 和 AFB2 为 0.002、0.010、0.040 ng/mL)

进行加标回收实验。表 2 结果说明, Fe3O4@PDA MIPs 对两

种 AFB 的加标回收率为 93.2%~104.0%, 相对标准偏差在

5.8%~7.7%之间(n=5), 阐明该分子印迹材料可以很好萃取

和富集两种 AFB。同时, 与文献[31]报道的使用 DMC 作为

模拟模板制备的分子印迹相比, 该方法的样品加标回收率

更高, 提高了样品检测的准确度。 

3  结  论 

本研究以 Fe3O4 NPs 为磁核, DMC 为模拟模板分子, 

基于多巴胺在室温条件下自聚合反应, 一步法制备对 AFB

有特异选择吸附的磁性分子印迹聚合物, 结合配有大体积

流通池的UPLC-FLD法, 实现了对食用油中AFB的定量分

析。与传统分子印迹材料相比[22], 该分子印迹材料的制备

克服了合成过程苛刻、试剂种类多、因模板泄漏而引起假

阳性结果和给操作者带来健康危害等缺点。其次, 该印迹

材料具有超顺磁性, 无需离心或过滤操作, 且可重复使用

至少 7 次, 节约实验时间和成本。本研究建立的方法具有

检出限低、回收率高、检测速度快等优点, 可为食用油中

AFB 的定量检测提供新的科学数据。 

 
表 2  食用油样品中 AFB 加标回收率 

Table 2  Recoveries of AFB in spiked edible oil  

样品 
加标质量浓度/(ng/mL) 测得质量浓度/(ng/mL) 回收率(相对标准偏差)/% 

AFB1 AFB2 AFB1 AFB2 AFB1 AFB2 

食用油 

0 0 ND ND   

0.01  0.002 0.0102  0.00207 102.0±6.7 (5.8) 103.5±6.8 (7.7) 

0.05 0.01 0.0486 0.0104  97.2±7.2 (6.3) 104.0±6.4 (5.6) 

0.20 0.04 0.1936 0.0373  96.8±7.1 (7.2)  93.2±7.5 (6.5) 

注: ND 表示未检出。 
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